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L'invention concerne un procede de fabrication de biocarburants a partir de 
triglycerides conduisant a un melange de monoesters d'acides gras et de derives 
solubles du glycerol, a savoir des acetals de glycerol. 

On designe par "biocarburants" des carbu rants ou des constituants pour 
5 carburants constitues de (ou comprenant) un ou plusieurs produits, notamment des 
produits oxygenes, ayant une origine naturelle. On designe plus particulierement par 
"Biodiesel" un carburant ou un constituant de carburant pour moteurs Diesel 
constitue de (ou comprenant) au moins un ester alkylique d'acide gras d'origine 
naturelle, tel qu'un melange d'esters methyliques d'huile vegetale (colza, tournesol, 
1 0 etc.) 

Le developpement massif previsible du Biodiesel va entraTner la production 
d'une quantite de glycerol equivalente a environ 10 % en masse du Biodiesel produit. 
A titre d'exemple, I'augmentation de la production de Biodiesel de 1 million de 
tonnes/an en Europe entratnerait une production associee d'environ 100 000 t/an de ; 
15 glycerol soit environ 50% du marche du glycerol en Europe. Les secteurs 
d'applications connus pour le glycerol ne suffisant pas a absorber de telles quantites, * 
il est opportun de rechercher de nouvelles applications pour utiliser cette 
' surproduction, Compte tenu des quantites de glycerol previsibles, il ne peut s'agir 
que de produits a forts tonnages. 

, ■ v,> 

20 Une des solutions a ce probleme consiste a utiliser le glycerol comme base ./^ 

pour carburant, Le glycerol etant intrinsequement insoluble dans les hydrocarbures, il 
est necessaire de le convertir en un(des) produit(s) soluble(s) dans un(des) 
carburant(s). 

Parmi les voies connues pour obtenir des composes solubles dans les 
25 hydrocarbures, on peut citer la transformation du glycerol en un acetal de glycerol. 

« 

Cette operation peut s'effectuer par reaction du glycerol avec un aldehyde ou une 
cetone, generalement en presence d'un catalyseur acide selon diverses procedures 
bien connues de Thomme du metier. On salt preparer de la sorte des compositions 
solubles dans les hydrocarbures, comme decrit par le meme deposant dans la 
30 demande de brevet frangais FR-A-2 833 607. 

Dans ce cas, la chimie invoquee impose de disposer de glycerol repondant a 
certaines exigences en terme de qualite et de purete. II est imperatif que le glycerol 
soit neutre, qu'il ne contienne aucun sel ou compose mineral ou metallique et que sa 
teneur en eau soit tres faible. 
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Or le glycerol brut obtenu a partir des precedes conventionnels de fabrication 
de Biodiesel ne repond pas a ces exigences. En effet. les precedes conventionnels 
de fabrication de Biodiesel font appel a des catalyseurs homogenes generalement 
basiques. par exemple la soude, la potasse, les alcoolates de sodium ou de 
5 potassium, tels que le methylate de sodium. Ces catalyseurs, aprds reaction de 
transesterification du triglyceride en ester methylique par le methanol par exemple, 
se retrouvent a la fois dans Tester, generalement sous forme de savons/carboxylates 
metalliques, par exemple de sodium, et aussi dans le glycerol co-produit sous la 
forme d'alcoolate par exemple de sodium ou de potassium. Dans tous les cas. 
10 lorsque la reaction de transesterification est catalysee par un catalyseur homogene,' 
le glycerol obtenu contient du catalyseur ou le plus souvent un compose issu du 
catalyseur, par exemple du glycerate de sodium ou de potassium. Dans de 
nombreux cas. le glycerol contient egalement de I'eau dans des proportions pouvant 
aller de quelques % a par exemple 35 % selon le precede utilise. 

15 Le glycerol brut ainsi obtenu a partir des precedes conventionnels de 

fabrication de Biodiesel ne peut pas etre directement utilise pour etre chimiquement 
modifie par un aldehyde ou une cetone pour conduire a un acetal, car cette reaction 
exige un glycerol neutre done exempt d'alcoolate. De plus, la presence d'eau est 
defavorable au bon deroulement de cette reaction. 

'® glycerol contenant du catalyseur ou des composes issus du catalyseur 
est neutralise par un acide tel par exemple que I'acide chiorhydrique ou I'acide 
sulfurique, le glycerol neutre contiendra des sels tels par exemple que des chlorures 
de sodium ou de potassium ou des sulfates de sodium ou de potassium. Dans ce 
cas, un traitement pour les eliminer devra etre intercale entre cette etape et I'dtape 

25 ultimo d'incorporation du derive ether du glycerol dans le carburant. Ce traitement 
consiste generalement en une distillation du produit prepare, qui est couteuse en 

investissement et en energie. 

II existe un moyen d'obtenir du glycerol neutre et exempt de sel ou d'eau. II 
consiste a utiliser un catalyseur heterogene, selon le precede decrit par exemple 
30 dans le brevet FR-B-2 752 242. 

Ainsi, invention fournit un precede de fabrication d'une composition utilisable 
comme carburant ou comme constituant de carburant a partir d'au moins un 
triglyceride, forme entre au moins un acide gras et le glycerol, qui comprend : 

- au moins une etape de transesterification dans laquelle on fait reagir par 
35 catalyse heterogene ledit triglyceride avec au moins un monoalcool primaire 
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choisi parmi le methanol et Tethanol, pour donner, d'une part, au moins un 
ester methylique et/ou ethylique du ou des acide(s) gras du (ou des) 
triglyoeride(s) de depart et, d'autre part, du glycerol, ces produits etant 
exempts de sous-produits ; et 
5 - une etape d'acetallsation dans laquelie on fait reagir le glycerol avec au moins 

compose choisi parmi les aldehydes, les cetones et les acetals derives 
d'aldehydes ou de cetones. 

Deux types de catalyse sont envisageables pour reaiiser la transesterification 
d'une huile vegetale en esters methyliques (ou ethyliques) a partir de catalyseurs 
10 heterogenes : une catalyse en reacteur batch ou une catalyse en continu en utilisant 
le principe du lit fixe. 

Si Ton choisit par exemple de travalller en continu en lit fixe, on peut utiiiser 

avantageusement comme catalyseur un aluminate de zinc de type spinelle 
repondant a la formule ZnAl204, x ZnO, y AI2O3 (x et y etant compris chacun entre 

15 0 et 2) ou tout autre catalyseur solide fonctionnant en mode heterogene. 

A titre d'exemple, le catalyseur peut se presenter sous la forme d'extrudes 
d*un diametre compris entre 0,5 et 3 mm et est conditionne dans un tube permettant 
de fonctionner en lit fixe. Le diametre du reacteur doit etre adapte a la production 
horaire voulue, le tout pouvant etre chauffe et resister a la pression. Avec ce type de 
20 catalyseur, on peut operer par exemple de la maniere suivante, en une ou plusieurs 
etapes. On illustre le cas de la preparation des esters methyliques. 

On introduit de Thuile vegetale et du methanol en courant ascendant dans un 
reacteur prechauffe a une temperature pouvant etre comprise entre 170 et 250 ''C et 
de preference entre 190 et 210 °C, a des pressions de fonctionnement comprises 

25 entre 3 et 6 MPa, avec une VVH (volume d'huile/ volume de catalyseur/ heure) de 
0,3/1 a 3/1 et de preference de 0,4/1 a 2/1, et avec un rapport en poids alcool/huile 
variant de 2/1 a 0,1/1. En sortie de ce reacteur, une elimination partielle du methanol 
en exces est obtenue par detente, ce qui permet d'eliminer le glycerol forme par 
simple decantation statique. La conversion en esters methyliques obtenue est 

30 comprise par exemple entre 85 et 97 %, 

On peut si on le desire poursuivre la reaction dans un second reacteur. La 
deuxieme etape de catalyse est alors realisee dans les memes plages de conditions 
operatoires que celles decrites precedemment, ce qui permet d'atteindre une 
conversion elevee en esters methyliques, par exemple de 97,5 a 99,5 %. Ces 
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derniers r^pondant ainsi aux specifications demandees aux esters carburants. En 
sortie de ce second reacteur, I'exces de metiianol est totalement elimine par 
distillation et une deuxieme fraction de glycerol est obtenue par decantation. Elle est 
melangee au glycerol de premiere etape et ce melange est traite dans un appareil a 
5 distiller pour etre totalement debarrasse du methanol. 

On peut encore poursuivre cette operation a une temperature de 100 a 
200 °C, de preference de 1410 k 160 °C et a une pression de la pression 
atmospherique a 5 mm Hg, de preference de 1 5 a 5 mmHg, de maniere a eliminer 
les composes de la famille des ethers methyliques de glycerol presents jusqu'a une 
1 0 teneur inferieure a par exemple 0,6 % poids. 

Si Ton ne depasse pas 210°C lors de I'etape (ou des etapes) de catalyse, on 
obtient generalement un ester de meme couleur que I'huile de depart et un glycerol 
incolore. 

Dans ce cas, le catalyseur ne se retrouve ni dans Tester nl dans le glycerol. 
15 Aucune operation de neutralisation ni de lavage n'est requise pour eliminer le 
catalyseur ou un compose issu du catalyseur. Le glycerol ainsi obtenu presente une 
purete au molns egale a 98%. II ne contient pas de metaux, pas de sels de 
neutralisation et sa concentration en eau est limitee par celles des produits de depart 
utilises lors de la fabrication du Biodiesel, c'est-a-dire I'huile et le monoalcool. 

20 Le glycerol obtenu peut etre utilise directement dans une reaction 

d'ac^talisation avec un aldehyde ou une cetone ou un acetal derive d'un tel aldehyde 
ou d'une telle c6tone, en presence d'un catalyseur acide selon une technologle bien 
connue de I'homme du metier, et ce sans traitement prealable de ce glycerol. 

Les reactions d'acetalisation sent decrites par exemple dans les documents 
25 sulvants : 

J. Gelas : Bulletin Soc. Chimique de France. 1969, n°4, 1300 ; 

J. Gelas : Bulletin Soc. Chimique de France, 1 970, n°6, 2341 ; 
A J. Shower et coll : Chem. Rev., 1967, vol 67, 427 ; 
Piantadosi et coll : J. of Am. Chem. Soc, 1958, vol 80, 6613. 

30 Le derive du glycerol soluble dans les hydrocarbures ainsi obtenu (I'acetal de 

glycerol) pourra etre incorpore dans un carburant de type gazole, Biodiesel ou 
essence. 

Ainsi, les acetals de glycerol peuvent etre introduits dans les carburants diesel 
a une concentration telle qu'ils sont solubles dans lesdits carburants. On utilise alors 
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selon les cas des proportions de 1 a 40 % en volume, le plus souvent de 1 a 20 % en 
volume. 



Le procede de rinvention peut etre represente par le schema suivant : 



triglycerides 



esters methyliques 
ou ethyliques d'huiles 
(biodiesel conventionnel) 



methanol 
ou 

ethanol 




acetals 
du glycerol 



nouveau 
biodiesel 



formulations avec 
gazole ou essence 



Le nouveau Biodiesel ainsi obtenu peut, pour sa part, etre utilise pur ou en 
melange dans du gazole et Tacetal de glycerol obtenu peut etre Incorpore dans un 
gazole seul ou dans un gazole contenant deja du Biodiesel ou encore dans un 
carburant de type essence. 

Si par exemple la totaiite du glycerol obtenu par transesterification d'une huiie 
de colza par le methanol etait etherifie par de I'isobutene pour obtenir un melange de 
mono-, di- et tri-tertiobutyl etiiers dont la composition moyenne serait equivalente a 
un di tertiobutyl 6ther, et si la totaiite de ce melange d'ethers etait incorpore a ia 
totaiite de Tester methylique de I'huile de colza obtenu, on obtiendrait un nouveau 
Biodiesel dont la composition serait proche de 82 % en masse d'ester methylique de 
I'huile de colza et 18 % en masse d'un melange de tertiobutyl ethers du glycerol. Ce 
nouveau Biodiesel pourrait etre utilise tel quel dans un moteur diesel ou en melange 
en toutes proportions avec du gazole et ou un ester carburant Biodiesel 
conventionnel. 

Dans ce schema la totaiite du triglyceride initial est utilisee comme carburant. 

Si par exemple la totaiite du glycerol obtenu par transesterification d'une huile 
de colza par le methanol etait acetalise par de I'acetone pour obtenir du 2,2-dimethyl- 
1 ,3-dioxolane-4-methanol, appele aussi parfois solketal, et si la totaiite de cet acetal 
etait incorpore a la totaiite de Tester methylique de Thuile de colza obtenu, on 
obtiendrait un nouveau Biodiesel dont la composition serait proche de 87,5 % en 



t 
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masse d'ester methylique de I'huile de colza et 12,5% en masse de solketal. Ce 
nouveau Biodiesel pourrait etre utilise tel quel dans un moteur diesel ou en melange 
en toutes proportions aveo du gazole et ou un ester carburant Biodiesel 
conventionneL 

5 Les acetals de glycerol obtenus par un procdde de fabrication selon I'invention 

peuvent encore trouver d'autres applications, par exemple comme solvants, 
tensioactifs ou co-tensioactifs. 

Exemple 1 

Une huile de colza est transesterifiee par du methanol selon un precede 
10 mettant en oeuvre un catalyseur heterogene selon un precede tel que celui decrit 
dans le brevet frangais FR-B-2 752 242. 

Dans un r^acteur a lit fixe chauffe a 200°C et contenant 70 ml d'extrudes 
constitues d'aluminate de zinc, on introduit en courant ascendant, par I'intermediaire 
de pompes doseuses, 35 ml d'huile de colza et 40 ml de methanol absolu par heure. 
15 La pression dans I'appareillage est maintenue entre 50 et 60 bar. Le melange 
reactionnel est ensuite evapore de fagon a ce que la majorite du glycerol form6 soit 
eliminee par decantation. 

La fraction surnageante des esters fabriques contenant environ 94 % en polds 
d'esters methyliques est soumise a une seconde etape de catalyse dans des 
20 conditions operatoires identiques. Le produit resultant de cette deuxieme etape de 
catalyse est debarrasse totalement de I'exces de methanol qu'il contient par une 
etape de distillation. Une deuxieme fraction minoritaire de glycerol est obtenue par 
decantation et est melangee avec celle obtenue a Tissue de la premiere etape de 
catalyse. 

25 Le glycerol est ensuite traite sous vide pour eliminer les traces de methanol. 

Le glycerol obtenu sera utilise sans traitement complementaire dans les 
exemples qui suivent. 

Exemple 2 

Dans un reacteur on introduit 920 g (10 moles) de glycerol, 790,3 g 
30 (10,96 moles) de n-butyraldehyde et 24 g d'une resine acide Amberlyst 15®. On 
porte le milieu a 54°C sous agitation pendant 7 heures, pendant lesquelles on 
introduit 120 g de n-butyraldehyde. 
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La reaction est la suivante : 



CHp" 

I 

CH- 



CH^ 



OH 
OH 
OH 



OH3CH2CH2-CHO 



H* / - H20 



CH^O. 



GH-O 
I 

CH2-OH 



CH-CH2CH2CH3 



CH2-O 

HO-CH ""CH-CHaCHaCHa 
^H^-O"^ 



6\ 



Le produit existe en general sous les deux formes isomeres representees ci- 
dessus. 

Apr^s retour k la temperature amblante, on precede a reiimlnation du 
catalyseur par filtration, puis le n-butyraldehyde en exces ainsi que I'eau de reaction 
sent eiimines par evaporation sous pression reduite. On recueille 1 165 g d'un liquide 
limpide soluble dans le Biodiesel dans des proportions Biodlesel 80/acetal 20 et dont 
I'anaiyse elementaire est la suivante : 

C = 56,7 % en masse 
H = 10,1 % en masse 
O = 33,2 % en masse 
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Example 3 

On reproduit I'Exemple precedent en remplagant le n-butyraldehyde par une 
quantite equimolaire d'acetone et en operant a une temperature comprise entre 50°C 
et 80°C. 

CHa-O^ ^CHs 
C H — O p w ^ 



CH2— OH j| CH2— OH 

I CH3-C— CH3 

CH OH 

I 

CH2— OH 



/ - H20 



CH2~0^ CH3 
HO— CH 0^ 



La reaction est la suivante : 



On obtient un liquide limpide soluble dans ie Biodiesel dans des proportions 
Biodiesel 87/acetal 13 et dont Tanalyse elementaire est la suivante : 

C = 54,5 % en masse 
10 H = 9,1 % en masse 

O = 36,4 % en masse 

Exemple 4 

Un reacteur en lit fixe contenant 50 cm3 d'une resine Amberlyst 15® est 
alimente par du glycerol obtenu tel que decrit dans TExempIe 1 et de Tacetone dans 

15 un rapport molaire acetone/glycerol de 1 ,2/1 . Le debit des deux reactifs est ajuste de 
fagon que le temps de sejour soit de 30 minutes. La temperature dans le reacteur est 
portee est maintenue a SO^'C et la pression est maintenue a 5 bar (0,5 MPa), En 
sortie du reacteur, le milieu est soumis a une detente, puis I'acetone residuelle ainsi 
que Teau provenant de la reaction sent eliminees par evaporation sous pression 

20 reduite. 

Le produit liquide recueilli est introduit dans un second reacteur a lit fixe 
identique au premier, egalement alimente avec de I'acetone selon un rapport 
massique acetone/effluent du premier reacteur 50/100. La reaction dans ce second 
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reacteur est conduite dans les memes conditions que celles decrites pour le prennier. 
En sortie du deuxieme reacteur, le milieu est soumis a une detente, puis I'acetone 
residuelle ainsi que I'eau provenant de la reaction sent elimlnees par evaporation 
sous presslon reduite. 

Le produit liquide recueilli presente les memes caracteristiques que celui 
obtenu dans TExempie 3. 
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REVENDICATIONS 

Procede de fabrication de deux families de biocarburants a partir d'au moins un 
triglyceride, forme entre au moins un aclde gras et le glycerol, caracterise en ce 
qu'il comprend : 

- au moins une etape de transesterification dans laquelle on fait reagir par 
catalyse h6t§rogene ledit triglyceride avec au moins un monoalcool primaire 
choisi parmi le methanol et I'ethanol, pour donner, d'une part, au moins un 
ester methylique et/ou ethylique de l'(ou des) acide(s) gras du (ou des) 
triglycerlde(s) de depart, a titre de premier biocarburant, et, d'autre part, du 
glycerol, ces produits etant exempts de sous-produits ; et 

- une etape d'acetalisation dans laquelle on fait reagir le glycerol avec au moins 
compose choisi parmi les aldehydes, les cetones et les acetals derives 
d'ald^hydes ou de cetones, de maniere a obtenir au moins un acetal de 
glycerol a tItre de second biocarburant. 

Precede selon la revendication 1 caracterise en ce que, dans I'etape de 
transesterification, on opere par une catalyse en reacteur batch. 

Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que, dans I'etape de 
transesterification, on opere par une catalyse en continu en lit fixe. 

Precede selon la revendication 3 caracterise en ce que Ton utilise comme 
catalyseur un aluminate de zinc de type spinelle repondant a la formule 
ZnAl204, X ZnO, y AI2O3, x et y dtant compris chacun entre 0 et 2. 

Precede selon la revendication 3 ou 4 caracterise en ce que 

- Ton introduit de I'huile vegetale et du methanol en courant ascendant dans un 
-Fe actour pr o chauffe - a une tempe r a t u r e pouva t it etre comprise entre 1 / U et 



250 °C a une pression de fonctionnement comprise entre 3 et 6 MPa, avec 
une VVH (volume d'huile/ volume de catalyseur/ heure) de 0,3/1 a 3/1 et avec 
un rapport en poids alcool/huile variant de 2/1 a 0,1/1 ; 

en sortie de ce reacteur, on effectue une detente de maniere a eliminer au 
moins partiellement le methanol en exces et le glycerol forme est elimine par 
simple d^cantation statique ; 

la conversion en esters methyliques obtenue est comprise entre 85 et 97 %. 
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6. Procede selon la revendication 3 a 5 caracterise en ce que Ton poursuit la 
reaction dans une seconde etape de catalyse realisee dans les memes conditions 
operatoires que dans la premiere etape de catalyse, de maniere a atteindre une 
conversion en esters methyliques de 97,5 a 99,5 %, 

5 7- Procede selon Tune des revendications 1 a 6 caracterise en ce que Petape 
d'acetalisation est realisee entre le glycerol issu de I'etape de transesterification et 
un aldehyde, une cetone ou un acetal derive d'un tel aldehyde ou d'une telle 
cetone, en presence d'un catalyseur acide et ce sans traitement prealable du 
glycerol. 

10 8. Utilisation comme carburant ou comme constituant de carburant de Pacetal de 
glycerol obtenu par un procede selon Tune des revendications 1 a 7. 

9. Utilisation selon la revendication 8, caracterisee en ce que ledit carburant est de 
type gazole, Biodiesel ou essence. 

10. utilisation d'une composition obtenue par un procede selon Tune des revendi- 
15 cations 1 a 7 comme solvant, tensioactif ou oo-tensioactif. 

u 

1 1 . utilisation comme carburant ou comme constituant de carburant de I'ester ou du 

, melange d'esters methylique(s) et/ou ethylique(s) d'acide{s) gras obtenu par un, 
procede selon Tune des revendications 1 a 7. 

12. Utilisation selon la revendication 1 1 , caracterisee en ce que ledit carburant est de 
20 type gazole ou Biodiesel. 
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